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(54) Title: HYDROSOLUBLE POLYMERS EXHIBITING IMPROVED SOLUBILITY CHARACTERISTICS, THE PRODUC- 
TION AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: WASSERLOSLICHE POLYMERE MIT VERBESSERTEM LOSEVERHALTEN, DEREN HERSTELLUNG 
UND VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to hydrosoluble polymers exhibiting improved solubility characteristics, the production and 
use thereof. The inventive polymers can be of natural or synthetic nature and are provided with a water glass-containing coating. 
They are used, for example for water and wastewater treatment. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt wasserlosliche Polymere mit einem verbesserten Loseverhalten, 
deren Herstellung und Verwendung. Die Polymere kdnnen naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein und weisen eine Be- 
schichtung auf, die Wasserglas enthalt Sie finden Verwendung u.a. bei der Wasser- und Abwasserbehandlung. 
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Wasserlosliche Polymere mit verbessertem Loseverhalten, deren Herstellung 

und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft synthetische und naturliche wasserlosliche 
Polymere mit einer Beschichtung aus Wasserglas, deren Herstellung und 
Verwendung. Aufgrund der Beschichtung weisen die Polymere ein deutlich 
verbessertes Loseverhalten in Wasser und wSftrigen Losungen auf. 

Wasserlosliche Polymere besitzen haufig ein schlechtes Loseverhalten, 
insbesondere auch dann, wenn sie ein hohes Molekulargewicht aufweisen. In der 
Praxis ist damit stets ein zusatzlicher Aufwand bei der Herstellung der 
Gebrauchslosungen vonnoten. Aufgrund dieser Probleme ist haufig der Einsatz 
spezieller Losevorrichtungen erforderlich, wie sie etwa in der DE 44 02 547 
beschrieben sind. 

Polyacrylamide stellen eine grofie Gruppe unter den wasserloslichen Polymeren 
dar. Acrylamidpolymerisate werden in Form ihrer anionischen, kationischen oder 
amphoteren Copolymere in vielen Bereichen der Fest-Flussigtrennung eingesetzt. 
Neben kommunalen Klaranlagen und der Papierindustrie ist die Bergbauindustrie 
ein weiterer wichtiger Anwender von Flockungshilfsmitteln. 

Das Dispergieren derfesten Acrylamidpolymerisate in Wasser ist durch deren 
Neigung zur Klumpenbildung bzw. zur Bildung von Agglomeraten nach dem 
Bertihren mit Wasser sehr erschwert. Die Klumpen des festen Polymerisats 
entstehen unmittelbar nach dem Einbringen des Polymerpulvers in das Wasser 
durch Einkapselung ungeloster Feststoffe in einem ausseren Oberzug des 
wassemassen Polymeren, wobei das Eindringen weiteren Wassers in das 
Agglomerat verzogert wird. 

Beispielsweise mussen bei vielen Bergbauanwendungen gro&e Mengen an 
Flockungshilfsmitteln unter schwierigen Bedingungen gelost werden, d.h. niedrigen 
Wassertemperaturen, die teilweise unter 15 °C liegen und ungenugenden 
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Loseanlagen mit ungenUgenden Ruhrwerken. Oft werden auch Polyacrylamide 
ohne Ruhren in den Losebehalter gegeben und erst spater wird mit dem RQhren 
begonnen. Das fGhrt dazu, dass sich haufig nicht mehr auflosbare Aggregate 
5 bilden. Aus diesen vergelten Agglomeraten resultiert einerseits eine verringerte 
Wirksamkeit und andererseits eine Verarbeitungsproblem in Form von 
Verstopfungen in den Lose- und Dosieranlagen. 

Im Stand der Technik sind einige Versuche zur Verbesserung des Loseverhaltens 
10 von Polyacrylamiden in Wasser beschrieben. 

Aus der WO 92/20727 sind beschichtete, wasserlosliche bzw. wasserquellbare 
Polymerpartikel bekannt. Als Beschichtungsmaterial werden kristalline Substanzen 
wie etwa Natriumsulfat oder Natriumcarbonat verwendet, wobei bevorzugt in 

is Mischern gesattigte Salzlbsungen auf die Polymerpartikel gesprQht werden. Der 
Anteil an kristallinem Beschichtungsmaterial ist sehr hoch und kann bis zu 55 
Gew.% betragen, in den Beispielen sind 10 bis 30 Gew.% ausgewiesen. Die 
beschichteten Partikel weisen ein verbessertes Dispergiervermogen in wassrigen 
LOsungen auf, das Aufloseverhalten unter schwierigen Bedingungen ist jedoch 

20 nach wie vor unbefriedigend. Ferner stellen die hohen Beschichtungsmittelmengen 
einen unerwunschten Gewichtsballast dar. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften DE 26 07 757 und DE 26 12 101 sind 
beim Auflosen in Wasser nicht klumpende Acrylamidpolymerisate bekannt, die 
25 durch Behandlung der Acrylamidpulver mit bis zu 30 Gew.% Oxysauren oder 
Aminosauren entstehen. Die Behandlung findet in Gegenwart von mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmitteln statt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Nachteile des Standes der 
30 Technik zu uberwinden und wasserlosliche Polymere mit moglichst geringen 
Mengen eines Modifizierungsmittels so zu modifizieren, dass sie auch unter den 
oben geschilderten schwierigen Bedingungen sicher aufgeldst werden kOnnen. 
Weiterhin ist es eine Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Modifizierung der 
wasserloslichen Polymere zur VerfOgung zu stellen, das ohne Anwendung 
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umweltschadlicher organischer Losemittel durchgefQhrbar ist und das zu einer im 
Wesentlichen geschlossenen Oberflachenbeschichtung der Polymerteilchen fQhrt. 

5 

Erfindungsgemali wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass die wasser16slichen 
Polymerteilchen mit einer Beschichtung aus Wasserglas versehen werden. Derart 
beschichtete Polymerteilchen weisen ein hervorragendes Dispergier- und 
LSseverhalten auf, das insbesondere auch unter erschwerten Auflosebedingungen 
10 zum Tragen kommt. Ein Verklumpen der Polymerteilchen in der wassrigen Losung 
wird weitgehend unterdrilckt. 

Es war daruber hinaus vOllig Qberraschend festzustellen, dass bei Verwendung von 
Wasserglas mit deutlich geringeren Beschichtungsmengen bessere 
15 Loseeigenschaften erzielt wurden im Vergleich zu Produkten des Standes der 
Technik, insbesondere erm6glicht ein steigender Kieselsaureanteil in den 
Wasserglasern besonders effektive Beschichtungen. 

Die Anteil der Beschichtung am beschichteten Polymer kann in weiten Grenzen 
20 schwanken und betragt Ublicherweise 0,1 bis 25 Gew. %, bevorzugt 0,5 bis 10 
Gew.% und besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.%. 

Die erfindungsgemali einzusetzenden Wasserglaser sind Alkalimetallsilikate, die 
einen glasigen, d.h. amorphen Zustand aufweisen und durch eine molare 

25 Zusammensetzung nSi0 2 x Me 2 0 charakterisiert sind, wobei Me fQr den 
entsprechenden Alkalimetallrest steht und die Werte fur n bei >1 liegen. Das 
molekulare Verhaltnis von Si0 2 zu Me 2 0 wird auch als Modul bezeichnet. 
Erfindungsgemali werden Wasserglaser mit einem Modul M > 1 , bevorzugt mit 
einem Modul M £ 2 und besonders bevorzugt M £ 3 eingesetzt. BezOglich der 

30 Alkalimetallreste werden Ublicherweise Natrium und Kalium, bevorzugt Natrium 
enthaltende Wasserglaser verwendet. 

Durch das Coating von wasserioslichen Polymeren, insbesondere von Homo- und 
Copolymeren des Polyacrylamids mit Wasserglas bildet sich insbesondere mit 



WO 2004/090050 



PC17EP2004/003610 



-4- 

einem Wasserglas mit einem Modul > 3 eine glasartig verschmolzene, sehr 
homogene Coatingschicht aus, die den Polymeren ein hervonragendes 
5 Loseverhalten unterschwierigen Bedingungen verleihen. 

In einer weiteren AusfQhaingsform der Erfindung werden die WasserglSser mit 
mindestens einer weiteren anorganischen und Oder organischen wasserloslichen 
Verbindungen kombiniert. Als weitere wasserlbsliche Verbindungen werden 

10 beispielsweise Alkalimetallsalze aus der Reihe Carbonate, Sulfate, Halogenide, 
Mono-, Di- und Triphosphate, Borate, Phosphonate, Carboxylate, Nitrate, 
Sulfonate, Acetate, Oxycarbonsauren, Aminosauren oder deren Mischungen 
verwendet. Bevorzugt werden Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Trinatriumphosphat 
und Natriummetaborat eingesetzt. Der Anteil der weiteren anorganischen oder 

is organischen wasserlSslichen Verbindung an der betragt 1 bis 99 Gew.%, , 
insbesondere 2 bis 70 Gew.% und besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.%. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Oberflachenbeschichtung 
der Polymerteilchen aus mindestens zwei Schichten aufgebaut, wobei die erste 
20 Schicht aus diesen weiteren wasserloslichen anorganischen und /oder organischen 
Verbindungen besteht Die zweite, audere Schicht ist aus Wasserglas oder einer 
derzuvor genannten Mischungen aus Wasserglas und einer weiteren 
anorganischen und /oder organischen Verbindung zusammengesetzt. 

25 Zur Optimierung der Fliesseigenschaften der beschichteten Polymerpulver k6nnen 
sogenannte Rieselhilfsmittel bzw. Antiblockingmittel zugesetzt werden, die ein 
Verblocken der erfindungsgemSfien Polymerpartikel im trockenen Zustand bei 
Lagerung und Forderung verhindern. Als Hilfsmittel eignen sich organische und 
anorganische Substanzen wie etwa Bentonite, Zeolithe, Aerosile und Aktivkohlen. 

30 Der Anteil dieser Hilfsmittel betragt 0,1 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 5 
Gew.% bezogen auf das Polymerpulver. 

Wasserlosliche Polymere im Sinne der Erfindung, sind sowohl synthetischer als 
auch natfirlicher Art. 
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Von den naturfichen Polymeren seien beispielsweise die wasserlSslichen 
Polysaccharide aus Cellulose, Starke, Galaktomannan, Chitosan und Xanthan 

5 genannt und insbesondere deren wasseriosliche Derivate. Die Derivatisierung kann 
durch physikalische Verfahren und/oder chemische Verfahren wie bespielsweise 
Veretherungs- und Veresterungsreagenzien erfolgen und fuhrtzu neutralen, 
anionischen, nichtionischen und kationischen Produkten. Als chemische Derivate 
kommen vor allem die vom Typ Carboxyl, Carboxyalkyl, Hydroxyalkyl und deren 

10 Mischungen infrage. Beispielhaft seien die Verbindungen Carboxmethylcellulose, 
Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Carboxmethylstarke, oxidierte Starke, 
Quellstarke, kationische Starkeether genannt. 

Synthetische wasseriosliche Polymere im Sinne dieser Erfindung bauen sich aus 
15 wasserloslichen, ethylenisch ungesattigten Monomeren durch radikalische 
Polymerisation auf. Je nach Monomerzusammensetzung konnen dabei 
nichtionische, kationische, anionische oder amphotere Polymere gebildet werden. 

Polyacrylamide stellen eine bevorzugte Gruppe unter den erfindungsgemali zu 
20 verwendenden sythetischen wasserloslichen Polymeren dar. Unter einem 

Polyacrylamid im Sinne dieses Patentes versteht man ein wasserlosliches Homo- 
oder Copolymer, das als einen Monomerbestandteil Acrylamid enthalt. 

Als anionische Comonomere fur Polyacrylamide kommen beispielsweise in Frage 
25 (Meth)acrylsaure, VinylsulfonsSure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, 
(Meth)allylsulfonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itacons&ure. 
Alle aufgefuhrten Sauren konnen als freie Sauren, als Salze oder deren Mischung 
polymerisiert werden. Die Neutralisation der Monomere kann mit 
Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Aminen, Aminoalkoholen und 
30 oder Ammoniak erfolgen. Daneben ist jede weitere Base einsetzbar, die mit der 
Saure ein wasserlosliches Salz bildet, auch eine Mischneutralisation mit 
verschiedenen Basen ist moglich. Bevorzugte anionische Comonomere sind 
Acrylsaure, Vinylsulfonsaure und Acrylamidomethylpropansulfonsaure und /oder 
deren Salze. 
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Als nichtionische Comonomere fur die Polyacrylamide kommen vollig oder begrenzt 
wasseriosliche Monomere in Frage, beispielsweise (Meth)acrylnitril, N,N- 
Dimethylacrylamid, Vinylpyridin, Vinylacetat, Methacrylamid, hydroxygruppenhaltige 
Ester polymerisationsfahiger Sauren die Hydroxyethyl- und -propylester der 
Acrylsaure und MethacrylsSure, weiter aminogruppenhaltige Ester und Amide 
polymerisationsfahiger Sauren wie etwa die Dialkylaminoester, z.B. Dimethyl- und 
Diethylaminoester der Acrylsaure und Methacrylsaure, beispielsweise 
Dimethylaminoethylacrylat oder z.B. die entsprechenden Amide wie etwa 
Dimethylaminopropylacrylamid. Begrenzt wasseriosliche Monomere werden nur in 
dem Umfang eingesetzt wie sie die Wasserloslichkeit des resultierenden 
Copolymers nicht beeintrachtigen, 

Als Comonomere fiir kationische Polyacrylamide eignen sich beispielsweise 
kationisierte Ester der (Meth)acrylsaure wie z.B. von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat f Diethylaminoethyl(meth)acrylat, 
Diethylaminopropyl(meth)acrylat f Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, 
Diethylaminopropyl(meth)acrylat, Dimethylaminobutyl(methacrylat), 
Diethylaminobutyl(meth)acrylat, 
kationisierte Amide der (Meth)acrylsaure wie z.B. von 
DimethyIaminoethyl(meth)acrylamid, Diethylaminoethyl(meth)acryIamid, 
Diethylaminopropyl(meth)acrylamid, Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, 
DiethylaminopropyI(meth)acrylamid, DimethyIaminobutyl(meth)acrylamid, 
Diethylaminobutyi(meth)acrylamid, 

kationisierte N-AIkylmono- und diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen, wie 
z.B. von N-Methyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N- 
Ethyl(meth)acrylamid f N-Propyl(meth)acrylamid, tert.-Butyl(meth)acrylamid, 
kationisierte N-Vinylimidazole sowie substituierte N-Vinylimidazole, wie z.B. von N- 
Vinyl-2-methyIimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazoI, N- 
Vinyl-2-ethylimidazol und 

kationisierte N-Vinylimidazoline, wie z.B. von Vinylirnidazolin, N-Vinyl-2- 
methylimidazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. 
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Die basischen Monomere werden in mit Mineralsauren oder organischen Sauren 
neutralisierter oder quaternisierter Form eingesetzt f wobei die Quaternisierung 
vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder 

Benzylchlorid vorgenommen wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
die mit Methylchlorid oder Benzylchlorid quaternisierten Monomere verwendet. 

Bevorzugte Comonomere fur kationische Polyacrylamide sind die kationisierten 
Ester und Amide der (Meth)acrylsaure, jeweils ein quaternisiertes N-Atom 
enthaltend und insbesondere bevorzugt werden quaternisiertes 
Dimethylaminopropylacrylamid und quaternisiertes Dimethylaminoethylacrylat 
verwendet. 

Die Polymerisation der zur erfindungsgemaften Beschichtung einzusetzenden 
synthetischen wasserloslichen Polymere erfolgt nach technisch Qblichen Methoden, 
beispielsweise seien die Gelpolymerisation, Suspensionspolymerisation und 
Emulsionspolymerisation genannt. Bevorzugt sind Produkte aus dem Verfahren der 
Gelpolymerisation, die z.B. in der DE 35 44 770 beschrieben ist. Die nach diesem 
Verfahren anfallenden Polymergele werden zerkleinert, getrocknet und zu 
Polymerpulvern gewunschter TeilchengroBe zermahlen. 

DarQber hinaus werden aber auch synthetische wasserlosliche Polymerisate, 
hergestellt nach dem Verfahren der Suspensions- und Emulsionspolymerisation fur 
die erfindungsgemafie Beschichtung vorteilhaft verwendet. 

Die Herstellung der erfindungsgema(ien Polymergranulate erfolgt durch 
Inkontaktbringen der wasserloslichen Polymerpulver mit der wadrigen 
Beschichtungslosung von Wasserglas oder der Mischung aus Wasserglas und 
einer weiteren anorganischen oder organischen wasserloslichen Verbindung. Die 
Teilchengrode der Polymerpulver istfQr den Vorgang der Beschichtung unkritisch. 
Aus anwendungstechnischer Sicht werden je nach Art und Verwendung der 
wasserloslichen Polymere Pulver mit unterschiedlicherTeilchengrofienverteilung 
eingesetzt. Polyacrylamid liegt beispielsweise bevorzugt als granulares Produkt mit 
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90 Massenprozent < 2.0 mm, besonders bevorzugt < 1 .6 mm vor. FOr viele 
Anwendungen werden Feinanteile, insbesondere unter 200 pm aus dem 
Polymerpulver abgetrennt. 

5 Der Vorgang des Inkontaktbringens von Polymerpulver und Beschichtungslosung 
wird bei gleichzeitiger Durchmlschung in kontinuieriicher oder diskontinuierlicher 
Weise durchgefuhrt, wobel die Durchmischung beispielsweise mittels mechanischer 
Mischeinrichtungen oder etwa mittels einer Wirbelschicht erfolgt. Geeignete 
mechanische Mischaggregate zum Aufbringen der Beschichtungslosung sind z.B. 

10 Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, LOdigemischer, Ruberg- 
Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie 
kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver 
mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). 
Bevorzugt wird wahrend des Mischens der Komponenten bereits mit der 

15 Entfernung des durch die Beschichtungslosung eingetragenen Wassers begonnen. 
Dazu haben sich beheizbare Mischer und insbesondere das Wirbelschichtverfahren 
als geeignet erwiesen. 

Die Beschichtungslosung wird fur den Mischvorgang mit dem Polymerpulver 
20 Oblicherweise auf einen Konzentrationsbereich von 1 bis 40 Gew.%, vorzugsweise 
auf 2 bis 30 Gew.% und besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.% eingestellt. 
Beschichtungsldsungen mit niedrigen Wasserglaskonzentrationen ermOglichen die 
Herstellung von fQr den LOsevorgang besonders effektiven Beschichtungen. 

25 Die Zugabe der Beschichtungslosung erfolgt bevorzugt Ober SprOheinrichtungen, 
die im Zusammenwirken mit dem mechanischen Mischvorgang oder der 
Wirbelschicht eine gleichmaliige Verteilung der LOsung auf die Polymerteilchen 
ermOglicht. 

30 Nachdem die Beschichtungslosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, 
erfolgt die Trocknung, sofem dies nicht bereits wahrend des Mischvorganges 
geschehen ist. Bei der Trocknung ist darauf zu achten, dad die wasserlOslichen 
Polymerteilchen thermisch nicht uberbelastet und geschadigt werden. 
Polyacrylamide werden Oblicherweise bei Temperaturen im Bereich von 50°C bis 
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150°C, bevorzugt 80°C bis 120°C getrocknet. Die optimale Zeitdauer der 
Nacherhitzung kann in Abhangigkeit vom Wassergehalt und dem Trocknertyp mit 
wenigen Versuchen leicht ermittelt werden. Die thermische Behandlung kann in 

5 ublichen Trocknern oder Ofen durchgefGhrt werden; beispielhaft seien 
DrehrohrSfen, Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeltrockner oder 
Infrarottrockner genannt. 

In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalien Polymere 
10 erfolgt die Beschichtung mit dem Beschichtungsmittel in der Wirbelschicht. Dies 
kann diskontinuierlich und kontinuierlich erfolgen. 

Das Polymerpulver wird dabei in einer Wirbelschicht, d.h. in einem 
aufwartsgerichteten, heilien Luft- oder Inertgasstrom in der Schwebe gehalten. In 

15 diesem Zustand sind die Feststoffpartikel voneinander getrennt und so beim 

Einspriihen der Beschichtungslosung in das Wirbelbett fur die Spruhtropfen rundum 
zugSnglich. Ausserdem ist in diesem Zustand der Warme- und Stoffaustausch 
zwischen den Feststoffpartikeln und dem Gasstrom intensiv. Wenn nun ein 
schwebendes Partikel von einem SprQhtropfen getroffen wird, verteilt sich das 

20 flQssige Produkt des Spruhtropfens auf der Oberflache des Polymerteilchens durch 
Spreitung. Wegen des intensiven Warme- und Stoffaustausches mit dem 
umgebenden Gasstrom kommt es zu einer Verfestigung des Flussigkeitsfilms durch 
Trocknung. Durch vielfaches Aufspriihen verdichtet sich die wachsende HQIIschicht 
auf dem Polymerteilchen bis sich eine homogene geschlossene Beschichtung 

25 ausgebildet hat. 

Die Zulufttemperaturen in der Wirbelschichtapparatur werden so ausgewahlt, dass 
einerseits eine zugige Beschichtung und simultane Trocknung erfolgt und 
andererseits keine Beeintrachtigung des Eigenschaftsprofils der wasserloslichen 
30 Polymere durch Oberhitzung eintritt. Die Zulufttemperatur liegt fOr gewohnlich in 
einem Bereich von 40°C bis 150°C, vorzugsweise bei 60°C bis 1 10°C und 
besonders bevorzugt bei 70°C bis 90°C. Bei sehrtemperaturempfindlichen 
wasserloslichen Polymeren muli gegebenenfalls von diesen 
Temperaturbedingungen abgewichen werden. 
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Das erfindungsgemafie Beschichtungsverfahren mit Hilfe der Wirbelschicht bietet 
gegenQber den anderen Mischverfahren den Vorteil, dass durch die Verwendung 

5 von Wasserglas eine wesentlich homogenere Beschichtung der Polymerteilchen 
bei geringerem Auftrag erreicht wird. 

Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafc einzusetzenden 
Wirbelschichtverfahren wird auf den einschlagigen Stand der Technik hingewiesen, 
10 etwa in Ullmanns Encyclpedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, Volume B4, Seite 
239 - 274,. sowie der Artikel von H. Uhlemann „Kontinuierliche Wirbelschicht- 
Spruhgranutation" in Chem.-Ing.Teck 62(1990), Nr.10, S. 822 - 834. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens werden die 
15 wasserloslichen Polymere im suspendierten Zustand beschichtet, beispielsweise in 
Form der bei der Suspensionspolymerisation der wasserloslichen Monomere 
anfallenden Suspensionen in organischem Losemittel. Man dosiert dabei die 
Beschichtungslosung in die geriihrte Suspension, wodurch eine Verteilung auf die 
einzelnen Polymerteilchen stattfindet. Gegebenenfalls ist bei diesem Vorgang der 
20 Zusatz von Emulgatoren fur eine bessere Verteilung der Beschichtungslosung in 
der Suspension erforderlich. Die Entwasserung der so beschichteten 
Polymerteilchen geschieht bevorzugt im suspendierten Zustand durch azeotrope 
Destination, Anschliefcend werden die Polymerteilchen durch Filtration abgetrennt 
und von anhaftendem Losemittel befreit. 

25 

In einer weiteren AusfUhrungsform der Erfindung werden Emulsionen von 
wasserloslichen synthetischen Polymeren, die nach einer SprQhtrocknung oder 
einer Trocknung in der Wirbelschicht in die Pulverform QberfOhrt wurden, eingesetzt 
und im erfindungsgemaBen Verfahren mit dem erfindungsgemallen 
30 Beschichtungsmittel beschichtet. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung werden die Polymerteilchen 
eingesetzt, die bereits mit einer Schicht aus den zuvor genannten weiteren 
wasserloslichen anorganischen und oder organischen Verbindungen versehen 
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sind. Mit der anschliefiend durchgefQhrten erfindungsgemaflen 
Wasserglasbeschichtung wird eine besonders homogene Beschichtung der 
Polymerteilchen erzielt. 

5 Die erfindungsgemaften beschichteten wasserloslichen Polymere sind aufgrund 
ihres hervorragenden Loseverhaltens unter schwierigen Bedingungen in vielen 
Anwendungsbereichen einsetzbar, u.a. vorteilhaft bei der Wasser- und 
Abwasserbehandlung, insbesondere als Flockungshilfsmittel in der Bergbau-, 
Papier- und KlSrwerksindustrie einsetzbar. Weiterhin sind die erfindungsgemafien 

10 Polymere auch sehr gut fOr Anwendungen im Bereich der wasserloslichen 
Verdickungs- und Klebemittel geeignet. 

Beispiele 

15 

Loseverhalten 

Das Loseverhalten unter schwierigen Bedingungen wurde wie folgt bestimmt: 
In einem 1L GlasgefSfi wurde ein Liter kaltes Leitungswasser (10 bis 15°C) 
vorgelegt. Ohnezu Ruhren wurden 1,0 g des entsprechenden 
20 Polyacrylamidpulvers in das Losewasser gegeben. Nach drei Minuten wurde mit 
einem FingerrUhrer aufgertihrt (300 Upm) und das Verhalten des Produktes 
beobachtet. 

Es wird wie folgt bewertet: 
25 schlecht: Es bilden sich sich groSe vergelte Agglomerate, die sich nicht mehr vom 
Boden (Osen. 

mittel: Das Produkt lost sich zwar vom Boden ab, bildet aber vergelte Agglomerate 
gut: Das Produkt lost sich vom Boden ab und bildet nur vereinzelte Gelagglomerate 
(max. 5 Aggregate) 

30 sehr gut: Das Produkt zerfallt vollstandig in die einzelnen Partikel und bildet keine 
Gelagglomerate 
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Beispiel 1 

Beschichtung eines anionlschen Polyacrylamids aus Acrylamid und Acrylsaure 
(Praestol® 2510)* 

5 

Das Praestol 2510 (Ansatz jeweils 1500g Gesamtmenge incl. Beschichtung) wurde 
in einem Aeromatic-Laborwirbelschichttrockner Strea 1 bei einer Zulufttemperatur 
von 100°C auf eine Produkttemperatur von 60°C erwarmt. Nach Erreichen der 
Produkttemperatur wurde mit dem SprQhen der jeweiligen Losung in die 

10 Wirbelschicht begonnen. Zum Versprtihen wurde eine Zweistoffduse verwandt, die 
zu verspruhenden Losungen wiesen eine Konzentration von 5 Gew.% auf. 
Wahrend des Spruhvorganges wurde die Produkttemperatur durch eine 
entsprechende Spriihrate bei 60°C gehalten. Die Beschichtungsdauer betrug bei 
10% Beschichtungsmittel 56 Minuten, bei 3% 24 Minuten. Nach beendetem 

is SprQhen wurde die Duse entfernt, die Lufteingangstemperatur auf 85°C reduziert 
Bei dieser Einstellung stellte sich fur die Nachtrocknung (30 Minuten) eine 
Produkttemperatur von 75°C ein. 



Beschichtung 


Loseverhalten* 


10 Gew. % Natriumsulfat 


mittel 


10 Gew. % Natriumcarbonat 


mittel 


10 Gew.% einer Mischung aus 7 Tin 
Natriumcarbonat und 3 Tin Natriumwasserglas 
(Modul 2) 


gut 


3 Gew. % Natriumwasserglas (Modul 2) 


sehr gut 


ohne Coating 


schlecht 



20 *: Praestol® 2510 ist ein Flockungshilfsmittel der Degussa AG, Fa. Stockhausen 
GmbH&Co.KG 

Be is pie I 2 

Beschichtung eines kationischen Polyacrylamids aus Acrylamid und quaterniertem 
25 Dimethylaminopropylacrylamid (Praestaret® PK 422 )* 
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Die VersuchsdurchfQhrung erfolgt in Anlehnung an Beispiel 1 , wobei die 
Produkttemperatur wahrend des Spruhvorgangs bei 52 bis 54 °C gehalten wurde. 
Die Beschichtungsdauer betrug bei 10% Beschichtungsmittel 56 Minuten, bei 3% 
5 Beschichtungsmittel 23 Minuten bzw. 30 Minuten. Die zu versprfihenden Losungen 
wiesen eine Konzentration von 5 Gew.% auf. 



Beschichtung 


Loseverhalten * 


10 Gew.%NatriumsuIfat, 


mittel 


10 Gew. % einer Mischung aus 7 Tin 
Natriumcarbonat und 3 Tin Natriumwasserglas 
(Modul 2) 


gut 


3 Gew. % Natriumwasserglas (Modul 2) 


sehr gut 


3 Gew. % Natriumwasserglas (Modul 2), 
verlangerte Spruhzeit von 30 Min 


sehr gut 


ohne Coating 


schlecht 



*: Praestaret® PK 422 ist ein Flockungshilfsmittel der Degussa AG, Fa. 
10 Stockhausen GmbH&Co.KG 



15 



20 
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AnsprUche 

1. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 Beschichtung Wasserglas enthalt 

2. Beschichtetes wasserl6sliches Polymeres nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Wasserglas einen Modul Si02 zu MeC>2 von M >1 , 
bevorzugt von M > 2 und besonders bevorzugt M > 3 aufweist. 

10 

3. Beschichtetes wasserlcJsliches Polymeres nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Wasserglas ein Natriumwasserglas ist. 

4. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 

15 gekennzeichnet, dass die Beschichtung 0,1 bis 25 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 10 
Gew.% und besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.% des beschichteten Polymers 
betragt. 

5. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass die Beschichtung ein weiteres anorganisches und/oder 

organisches wasserlosliches Salz enthalt. 

6. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das weitere anorganische und/oder organische 

25 wasserlosliche Salz in einer separaten Schicht unterhalb der aulieren, Wasserglas 
enthaltenden Schicht angeordnet ist. 

7. Beschichtetes wasserlSsliches Polymeres nach Anspruch 5 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das weitere anorganische oder organische wasserlosliche 

30 Salz aus der Gruppe der Alkalimetallsalze der Carbonate, Sulfate, Halogenide, 
Mono-, Di- und Triphosphate, Borate, Phosphonate, Carboxylate, Nitrate, 
Sulfonate, Acetate, Oxycarbonsauren, Aminosauren ausgewahlt ist und sein Anteil 
an der Beschichtung 1 bis 99 Gew.%, bevorzugt 2 bis 70 Gew.% und besonders 
bevorzugt 5 bis 50 Gew.% betragt. 
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8. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass es mit einem Antiblockingmittel behandelt ist. 

5 9. Beschichtetes wasser!6sliches Polymeres nach Anspruch 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das wasserlosliche Polymer ein Homo- Oder Copolymerisat 
von Acrylamid ist. 

10. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 9, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass das Copolymerisat anionisch ist. 

11. Beschichtetes wasserl6sliches Polymeres nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass es unter Verwendung von Acrylsaure, Vinylsulfonsaure, 
Acrylamidomethylpropansulfonsaure und/oder deren Salzen hergestellt wurde. 

15 

12. Beschichtetes wasserlSsliches Polymeres nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Copolymerisat kationisch ist. 

13. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 12, dadurch 

20 gekennzeichnet, dass es unter Verwendung von kationisierten Estern oder Amiden 
der (Meth)acrylsaure, jeweils ein quaternisiertes N-Atom enthaltend, bevorzugt 
quaternisiertes Dimethylaminopropylacrylamid und quaternisiertes 
Dimethylaminoethylacrylat hergestellt wurde. 

25 14. Beschichtetes wasserlosliches Polymeres nach Anspruch 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das wasserlosliche Polymer ein modifiziertes Polysaccharid 
ist. 

15. Verfahren zur Herstellung der Polymere nach Anspruch 1 bis 14, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass das wasserlosliche Polymer unter Durchmischung mit einer 
wafcrigen Losung des Beschichtungsmittels beschichtet wird und eine Beschichtung 
gegebenenfalls mehrfach durchgefuhrt wird. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die wa&rige 
Losung des Beschichtungsmittels eine Konzentration von 1 bis 40 Gew.%, 
vorzugsweise 2 bis 30 Gew.% und besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.% aufweist 

5 17. Verfahren nach Anspruch 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Durchmischung bei erhohter Temperatur durchgefuhrt und gleichzeitig Wasser 
verdampft wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
10 Durchmischung in einer Wirbelschicht durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zulufttemperatur in der Wirbelschicht 40°C bis 150°C, vorzugsweise bei 60°C bis 
1 10°C und besonders bevorzugt bei 70°C bis 90°C betragt. 

15 

20. Verwendung der Polymere nach Anspruch 1 bis 14 zur Wasserbehandlung, 
insbesondere als Flockungsmittel in Wassern der Papierindustrie, der 
Bergbauindustrie und der KlSrwerksindustrie. 

20 21 . Verwendung der Polymere nach Anspruch 1 bis 14 als Verdickungsmittel und 
KlebemitteL 



25 



30 
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